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Resumen

Por sus ventajas, el SnO es un 6xido semiconductor (OMS) usado en transistores de pelicula delgada (TFTs) de canal-p y
considerado para aplicaciones flexibles y transparentes. Aunque se deposita por varias técnicas, suele aplicarse un recocido >200
°C para obtenerlo, que es incompatible con la fabricacion de TFTs con OMS tipo-n y con sustratos flexibles y transparentes.
Aqui mostramos el efecto de la presion parcial de oxigeno (Oep) y del recocido <200 °C en las propiedades estructurales, dpticas,
composicionales y eléctricas de las capas depositadas por pulverizacion catédica. Una Ogp al 9% y un recocido entre 190 y 200
°C indujeron una mezcla de fases entre el estafio metélico y el SnO con orientacidn hacia diferentes planos, una transmitancia
hasta de 36% en el espectro UV/Vis, un ancho de banda optico de ~2.83 eV y una resistividad de 1 mQxcm. Esto coincide con
los datos reportados del SnO tipo-p, lo que también posibilita su compatibilidad con la fabricacion de TFTs con OMS tipo-n.
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Abstract

Due to its advantages, the SnO is an oxide semiconductor (OMS) used in p-channel thin-film transistors (TFTs) and
considered for flexible and transparent applications. Although it is deposited by several techniques, it is used to apply an
annealing >200 °C to obtain it, which is incompatible with the fabrication of TFTs with n-type OMS and with flexible and
transparent substrates. Here we show the effect of the oxygen partial pressure (Opp) and the annealing <200 °C in the structural,
optical, compositional, and electrical properties of the films deposited by sputtering. An Opp at 9% and an annealing between
190 and 200 °C induced a phases mixture of metallic tin and SnO with orientations to different planes, a transmittance up to 36%
in the UV-Vis spectrum, an optical gap of ~2.83 eV and a resistivity of 1 mQxcm. This coincides with the reported data for the
p-type SnO, which also enables its compatibility with the fabrication of TFTs with n-type OMS.

Keywords:
Tin monoxide, p-type metal oxide semiconductor, reactive sputtering, low-temperature annealing, flexible electronics

durante el proceso de fabricacién del TFT, lo cual los hace
compatibles con el desarrollo de aplicaciones de electronica

1. Introduccién.

Los oxidos metalicos semiconductores (OMS) han demos-
trado tener un gran potencial como capa activa para la fabrica-
cion de transistores de pelicula delgada (TFTs) (Nomura et al.,
2004). En gran medida, esto se debe a que es posible obtener
peliculas delgadas de un OMS a baja temperatura (<300 °C)

*Autor para la correspondencia: salvador_garduno@uaeh.edu.mx

flexible y transparente dispuestas sobre areas grandes; que
pueden presentar una alta transmitancia optica (>80 %), asi
como una alta movilidad de portadores de carga (>10
cm?V's™!), comparada con la reportada para el silicio amorfo
hidrogenado y los semiconductores organicos (Fortunato et al.,
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2012). Sin embargo, el desarrollo de aplicaciones de electré-
nica flexible y transparente se encuentra limitado por la obten-
cién de tecnologia complementaria; es decir, aquella que uti-
liza compuertas l6gicas con TFTs de canal-n y de canal-p. Esto
se debe a que, a pesar de la realizacion de diferentes esfuerzos
en la investigacion sobre TFTs basados en OMS de conducti-
vidad tipo-p, éstos aln no cuentan con las caracteristicas eléc-
tricas que sean comparables con aquellas obtenidas en TFTs
fabricados con OMS de conductividad tipo-n.

1.1. Oxido de estafio tipo-p

El 6xido de estafio es un OMS policristalino que puede pre-
sentar conductividad tipo-p o tipo-n y un ancho de banda 6p-
tico desde 2.5 eV hasta 3 eV, dependiendo de su estequiome-
tria (De Barros, 2014). El tipo de conductividad de estas peli-
culas depende de las condiciones de depdsito, por lo que exis-
ten diversas técnicas para el depdsito de peliculas de éxido de
estafio, entre las mas comunes se encuentran: el depdsito qui-
mico en fase de vapor, la pulverizacién catodica, el deposito
por capas atémicas, el depdsito por laser pulsado, entre otras.
En general, el estafio metélico (Sn) puede oxidarse en dos di-
ferente estados o fases como son: el didxido de estafio (SnO3)
y el mondxido de estafio (SnO); lo cual depende estrechamente
de las condiciones de deposito y del tratamiento térmico apli-
cado después de depositar la capa (Shan et al., 2016). El SnO
presenta una mayor movilidad de huecos que otros OMS de-
bido a la baja energia para la formacién de vacancias de Sn
(Nomura et al., 2011). Diferentes estudios sugieren que sélo la
presencia de la fase del SnO tetragonal en el material deposi-
tado no necesariamente produce una mayor movilidad, pero
una mezcla de ésta con la fase del Sn puede incrementar sus-
tancialmente la movilidad de huecos (Caraveo et al., 2013).
Dado que el SnO es una fase metaestable, la cual indica la pro-
babilidad de que se reduzca a un estado de valencia menor, que
resulta en el Sn, o que se oxide a un estado de valencia mayor,
como es el SnOy, incluso en ausencia de un ambiente de oxi-
geno; de esta forma, el interés hacia el 6xido de estafio ha in-
crementado debido a su potencial aplicacién para el desarrollo
de dispositivos electrénicos como uniones p-n o transistores de
pelicula delgada, también su uso en electrodos de contacto
transparentes, como sensores de gas y como catalizador de pre-
cursores para la obtencién de acidos (Batzill and Diebold,
2005), (Pan and Fu, 2001).

1.2. Transistores de pelicula delgada basados en SnO tipo-p

Desde que se demostré en 2004 el uso de 6xidos semicon-
ductores metalicos en TFTs como capa activa (Nomura et al.,
2004), ha incrementado el interés en desarrollar dispositivos
basados en SnO con conductividad tipo-p y su potencial im-
plementacion tanto en sustratos flexibles como en aplicaciones
de electrénica transparente. Actualmente, los estudios sobre
TFTs con OMS tipo-p como capa activa han reportado habi-
tualmente el uso del SnO, utilizando distintas técnicas de de-
posito y la aplicacion de un tratamiento térmico a una tempe-
ratura >200 °C, ya sea durante el proceso de fabricacion del
transistor o posterior a éste (Caraveo et al., 2013), (Fortunato
et al., 2010), (Wu et al., 2019). Como se ha mencionado, el
oxido de estafio es un material que presenta diferentes estados
de oxidacidn, principalmente atribuido a la presién parcial de
oxigeno empleada para su deposito y al tratamiento térmico

posterior a éste, cuando se aplica alguna técnica de pulveriza-
cién catodica. El control preciso de ambos factores resulta en
una mezcla de fases de Sn'y SnO, lo que produce una conduc-
tividad tipo-p y una alta movilidad de huecos (Caraveo et al.,
2013). Adicionalmente, se ha reportado que la presenciay pre-
dominio de estos diferentes estados de oxidacion del estafio
pueden introducir modificaciones en las propiedades eléctri-
cas, opticas, morfologicas y estructurales de las peliculas del-
gadas depositadas por el método mencionado (Luo et al.,
2012). Sin embargo, para el desarrollo de compuertas logicas
con tecnologia complementaria basada en OMS, un proceso
con una temperatura >200 °C puede resultar incompatible con
secuencias tecnolégicas desarrolladas para la fabricacion a
baja temperatura de TFTs con OMS tipo-n y, adicionalmente,
con la mayoria de los sustratos utilizados en el desarrollo de la
electrénica flexible y transparente (Park et al., 2019).

Hasta el momento, algunas limitantes adicionales reporta-
das en TFTs fabricados con SnO tipo-p como capa activa, para
su aplicacion en tecnologia complementaria, consisten en: una
movilidad por efecto campo de huecos (ure) con un valor ma-
ximo reportado de 6.4 cm?/V-s, una relacion entre las corrien-
tes de encendido y apagado (lon/loff) <105 una pendiente de
subumbral (SS) ~1 V/dec y poco control sobre el voltaje de
umbral, presentando tanto valores positivos como negativos
(Caraveo et al., 2013), (Luo et al., 2012), (Wang et al., 2016),
(Wu et al., 2019), (Zhong et al., 2016).

En este trabajo se utilizé la técnica de pulverizacion cato-
dica reactiva por magnetrén de corriente directa (DC) para ob-
tener peliculas delgadas a partir de un blanco de Sn, las cuales
se depositaron a temperatura ambiente y en una atmosfera de
argén (Ar)/oxigeno (O2) con presiones parciales de oxigeno al
7%, 9% y 10%. Después, las capas fueron recocidas a una tem-
peratura entre 160 °C y 200 °C en aire. Para analizar los cam-
bios que inducen tanto la variacién de la presion parcial de oxi-
geno (Opp) en el proceso de dep6sito, como el efecto del trata-
miento térmico (TA) a baja temperatura (<200 °C), se realiz6
la caracterizacion estructural, éptica, composicional y eléctrica
de las peliculas obtenidas. En primera instancia, este estudio
evalué la pertinencia de las condiciones de depésito y trata-
miento térmico de las capas delgadas resultantes para su im-
plementacion en la obtencidn de estructuras metal-dieléctrico-
semiconductor de conductividad tipo-p, enfocando la compa-
tibilidad del proceso con las secuencias tecnolégicas desarro-
lladas para la fabricacién de TFTs de canal-n. Por lo tanto, se
aporta informacion relevante para la obtencién de tecnologia
complementaria basada en OMS.

2. Parte experimental.

Se utilizaron sustratos de vidrio y silicio tipo-p para el dep6sito
de las peliculas delgadas y se limpiaron mediante un proceso si-
milar al estandar RCA. El depésito a temperatura ambiente de las
peliculas de Sn fue llevado a cabo mediante la técnica de pulveri-
zacion catddica reactiva por magnetron de DC. La distancia entre
el objetivo y el sustrato se fijo a 16 cm, mientras que el objetivo
de Sn con una pureza de 99.999% tiene un tamafio de 3 pulgadas
de diametro. Antes del proceso de depdsito, la camara fue eva-
cuada a una presion base de 10 Torr, la presion de depdsito uti-
lizada con un ambiente de argdn/oxigeno (PatPo2) y la potencia
de DC aplicada fueron de 3 mTorr y 30 W, respectivamente. Para
evaluar los cambios en las propiedades estructurales, Opticas y
eléctricas del proceso de depdsito de las peliculas delgadas, se
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mantuvo un flujo de argén (Far) y un flujo de oxigeno (Fo) que
producen un cambio en la Opp del 7%, 9% y 10%, donde
Opp=Fo/Far+Fo. Justo después del proceso de dep6sito, las pelicu-
las delgadas fueron sometidas a un TA a temperaturas entre 160
°C hasta 200 °C con incrementos de 10 °C. Los TAs se realizaron
en un ambiente de aire por una hora haciendo uso de una parrilla.

Las fases policristalinas de las peliculas depositadas y tra-
tadas térmicamente fueron estudiadas por la técnica de difrac-
cién de rayos-x (XRD) con un equipo BRUKER D8 Advance
usando un objetivo de cobre (Cu, 1.5416 A) con un voltaje de
40 kV y una corriente de 30 mA. La espectroscopia Optica fue
usada para medir la transmitancia (T) y ser analizadas a dife-
rentes longitudes de onda desde el ultravioleta hasta aquella
cercana al infrarrojo (desde 300 nm hasta 800 nm). El espesor
de las peliculas depositadas fue obtenido por medio de la téc-
nica de reflectividad por rayos-x (XRR) y la técnica de elipso-
metria. Adicionalmente, la técnica de elipsometria fue usada
para determinar el indice de refraccién (n) y el coeficiente de
extincion (k) de las peliculas obtenidas. Un microscopio elec-
trénico de barrido (SEM) con un detector para la espectrosco-
pia por rayos-x de energia dispersiva (EDS) fue utilizado para
realizar un andlisis cuantitativo de los elementos que compo-
nen las peliculas analizadas. Finalmente, el método por cuatro
puntas fue utilizado para medir la resistividad y obtener una
tendencia sobre esta propiedad eléctrica por el efecto del reco-
cido a diferentes temperaturas.

3. Resultados y Discusion.

3.1. Caracterizacion estructural

Los patrones de XRD de las peliculas tanto depositadas
como tratadas térmicamente desde 160 °C hasta 200 °C para
las diferentes Opp son presentadas en la Figura 1. Los patrones
XRD indican que inicialmente existe un depdsito de estafio po-
licristalino, aunque con un proceso de oxidacién incompleto
(incorporacién de oxigeno, parcialmente enlazado o no enla-
zado con el estafio) o con la presencia de SnO amorfo en las
tres diferentes condiciones de Opp (Caraveo et al., 2013), (For-
tunato et al., 2010). Ademas, los picos de difraccion estan re-
lacionados con el Sn tetragonal (Carta ICDD No 00-006-
0395), donde aquellos de mayor intensidad muestran una
orientacion hacia los planos (200) y (101).

En las peliculas depositadas a un 7% de Ogp, tan pronto se
aplica el TA, los patrones de XRD muestran también una es-
tructura policristalina, pero cuyos picos de mayor intensidad
no solo coinciden con el Sn tetragonal, también corresponden
a los planos (101) y (110) de la fase del SnO tetragonal (Carta
ICDD No 00-006-0395). Adicionalmente, para las peliculas
depositadas con Opp de 9% y 10%, pero con TA, los picos de
mayor intensidad también corresponden con el Sn'y con el SnO
tetragonales, orientados hacia los planos (200) y (101) del Sn,
y los planos (101) y (110) del SnO. Este comportamiento es
identificado en todos los casos en que las capas depositadas,
bajo las condiciones previamente mencionadas, fueron recoci-
das, con excepcién de la muestra recocida a 160 °C y obtenida
a 10% de Opp, cuyo patron se muestra en la Figura 1(111), la
cual presenta picos de difraccién relacionados al SnO, pero de
menor intensidad.
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Figura 1: Cartas cristalogréaficas de referencia para el Sny el
SnO tetragonales (barras). Patrones XRD de las peliculas de
SnO depositadas con una Opp al 7%, 9% y 10% (lineas conti-
nuas negras), y aquellas con TA en el rango de temperatura
de 160 °C a 200 °C (lineas continuas de color).

El resultado sobre esta mezcla de fases entre el Sn 'y el SnO
coincide con diferentes estudios realizados, la cual ha sido atri-
buida a un proceso de oxidacién incompleta y/o a la segrega-
cién del metal debido a una desproporcion del oxigeno (Cara-
veo et al., 2013), (Fortunato et al., 2010), (Guzman et al.,
2018), (Luo et al., 2012). Ademas, también ha sido demostrado
que el aumento en la Opp puede generar una concentracion de
oxigeno suficiente para inducir la cristalizacion del Sn en una
combinacion de estados de oxidacion; por ejemplo, incluyendo
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al tetradxido de triestafio (Caraveo et al., 2013). Aunque en
nuestro caso, la energia térmica aplicada es insuficiente para la
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Figura 2: Variacion del coeficiente de textura relativo en
funcién de la Orp y del TA, s6lo para los planos (200) y (101)
del Sn, y el plano (110) del SnO. Los simbolos s6lidos son
para una Orp del 10%0, los vacios para el 9% y aquellos con
cruces para el 7%.

formacion de dicha composicion, por lo cual, esto puede pro-
ducir que los picos de difraccion relacionados al SnO o a la
combinacion de otros 6xidos sea de baja intensidad o indetec-
table por el equipo de medicién (Caraveo et al., 2013).

En este sentido, en la Figura 1 también se observan diferen-
cias en las intensidades de los picos de difraccién vinculados
al Sn y al SnO, considerando s6lo los planos antes menciona-
dos. Estas diferencias estan relacionadas a distintas causas; por
ejemplo, al tamafio y orientacion del cristal, y a los defectos de
la red atomica (Wang et al., 2016). Cabe mencionar que la
Unica condicion en que la fase del SnO es dominante corres-
ponde a la capa depositada a 9% de Opp ¥y 200° C de TA, la
cual se observa en la Figura 1(11).

Se ha reportado que una fase de SnO puro exhibe una con-
ductividad tipo-p; sin embargo, la presencia de esta mezcla de
fases de Sn y SnO en la estructura de las peliculas delgadas,
depositadas y recocidas bajo las condiciones antes menciona-
das, no s6lo permite obtener un material con caracteristicas
tipo-p, ademas contribuye al incremento de la movilidad de los
huecos (Banerjee and Chattopadhyay, 2005), (Wang et al.,
2016). De esta forma, tanto la formacién de la fase del SnO,
como la prevalencia de la fase del Sn en las capas obtenidas,
dependen del control de la Opp y del TA en el rango entre 160
°Cy 200 °C.

Para cuantificar los planos de orientacion de las peliculas
obtenidas y para determinar las condiciones de procesamiento
bajo las cuales alguna de las fases de Sn'y SnO pueden ser pre-
dominante, se utilizé el coeficiente relativo de textura (C;), cal-
culado a partir de la expresion (Guzman et al., 2018):

I
l/Ioi

s ()

donde l; e loi se refieren a las intensidades maximas de los pa-
trones XRD de las capas obtenidas y de intensidades respecti-
vas al estandar de los materiales en las cartas cristalograficas
de referencia, respectivamente. El término de la sumatoria re-
sulta de los picos de difraccion en los patrones XRD; donde N
es el nimero de picos observados dentro del rango de medi-
cion, el cual se igual6 a 5 para todos los patrones correspon-
dientes en la Figura 1.

En la Figura 2 se muestra la variacion de C; con respecto al
TA para las diferentes condiciones de Ogpp, considerando s6lo
los planos (101) y (200) del Sn, y el plano (110) del SnO, de-
bido a que los picos de difraccion exhiben la mayor intensidad
en dichos planos. Ademas, los picos de difraccion que corres-
ponden a los demas planos observados en la Figura 1 resulta-
ron en valores de C; entre 25% y 10% para la fase del Sn, y
entre 30% y 5% para la fase del SnO.

Para el plano (200) del Sn, se observé un aumento de C;j con
lareduccién de Opp, dentro del rango de TA entre 160 °Cy 190
°C. Para el plano (101) del Sn, el C; se incrementa conforme
aumenta la Ogp, lo cual se present6 para todas las temperaturas
de recocido. Investigaciones previas han demostrado que al de-
positar peliculas delgadas de SnO por pulverizacién catodica
reactiva, a mayor presion de deposito y mayor Opp, Se induce
menor estrés en la red atomica, fomentando la cristalizacién
orientada hacia el plano (101) del SnO (Caraveo et al., 2013),
(Liu et al., 2015), (Wang et al., 2016); lo cual posiblemente
también ocurre para la fase del Sn, pero hacia un determinado
plano, como lo revela el comportamiento de Ci en la Figura 2.

Cuando se considera el plano (110) del SnO, el C; se man-
tiene en un rango entre el 33% y el 41% para todas las condi-
ciones de Opp y casi en todos los TA explorados. Un valor de
Ci del 23% fue obtenido s6lo a 160 °C y 10% de Ogp, lo cual
coincide con las observaciones en los patrones XRD de la Fi-
gura 1, donde una posible combinacion de 6xidos de estafio se
ha formado, pero sin que ésta sea detectada por el equipo de
medicion. En el caso especifico del 9% de Opp, la aplicacion
de un TA a 200 °C produjo un C; de ~23% para ambos planos
del Sn considerados, pero para el plano (110) del SnO se ob-
tuvo un C; del 37%, indicando un predominio de la fase del
SnO en la estructura de la capa obtenida.

C; =100 x €}

3.2. Caracterizacion Optica

En la figura 3(I) se muestran los espectros de transmitancia
Optica (Tr) en funcién de la longitud de onda (A), en un rango
del espectro electromagnético correspondiente al ultravio-
leta/visible (UV/Vis), s6lo para aquellas peliculas depositadas
y tratadas térmicamente que presentaron la mayor transmitan-
cia dentro del rango de medicion. En la Figura 3 tampoco se
consideraron los espectros de Tr de las peliculas que s6lo fue-
ron depositadas, debido a que éstas sélo presentaron la fase del
Sn tetragonal, por lo que exhiben una alta reflectancia.

En el caso de las peliculas obtenidas al 7% de Opp y con TA,
el espectro de Tr muestra una variacion desde el 17% hasta el
33%, donde este maximo de Tr corresponde aun TA a 160 °C.
El comportamiento de la Tr esté relacionado a los valores ob-
tenidos de C; para los planos (200) del Sn y (110) del SnO, en
la Figura 2. En ésta se observo que la orientacién hacia el SnO
es mayor que hacia el Sn s6lo a 160° C y 200° C. Ademas,



S. Ivan Gardufio et al. / Publicacion Semestral Padi Vol. 9 No. Especial 2 (2021) 110-118 114

conforme se incrementa el TA, el C; del plano (200) del Sn
también aumenta, lo cual parece influir en una reduccion de la
Tr en la misma proporcion, hasta que la temperatura del reco-
cido es suficiente (200 °C) para que la estructura de la pelicula
sea orientada de nuevo hacia uno de los planos del SnO y la Tr
aumenta otra vez, pero sin alcanzar el valor obtenido a 160° C.

En las peliculas obtenidas al 9% de Opp y con TA, el espec-
tro de Tr se mantiene hasta que se aplicaun TA de 200 °C y se
produce un incremento en Tr hasta alcanzar un méaximo de
~36% en la region del espectro UV/Vis medida. Este compor-
tamiento también podria estar relacionado con la tendencia que
presenta el C; correspondiente, donde los valores asociados al
plano (110) del SnO son ligeramente mayores que para el plano
(200) de la fase del Sn (Ci<37%) bajo las diferentes tempera-
turas de recocido aplicadas. Cuando se aplica un TA a 200 °C,
el Cj para ambos planos considerados del Sn resulta en un valor
del 23% y se observa un incremento en la Tr en el rango de A
desde 350 nm hasta 800 nm.

Para las peliculas obtenidas al 10% de Opp y con TA, el es-
pectro de Tr muestra los valores minimos para las tres diferen-
tes condiciones de Ogp utilizadas, con maximos que varian en-
tre el 11% y el 17% para el rango de A de 550 nm a650 nm.
Aunqgue la variacion en la Tr muestra una cierta tendencia
acorde al comportamiento del C; para el plano (110) del SnO
en la Figura 2, debido al incremento en la orientacion hacia el
plano (101) del Sn (C;>26%), al parecer la Tr no alcanza a su-
perar el 20% en las peliculas con TA entre 170 °C y 200 °C.
Ademaés, se observa que la diferencia entre los valores del C;
para los planos considerados del Sn'y del SnO podria influir en
el espectro de la Tr obtenido; es decir:

= Cuando [Cisnoy—Cisn)]<5%, la Tr no supera el 12%;
= Cuando [Cisnoy—Cisn)]>5%, la Tr alcanza valores por
encima del 12%.

De esta forma, esto también podria explicar que la Tr me-
dida en la pelicula tratada a 180 °C exhibe valores mayores que
aquella con un TA a 200 °C, dentro de la region del espectro
UV/Vis analizada. Esto debido a que la diferencia mencionada
es de ~8%, para el caso del TA a 180 °C, mientras que una
diferencia de ~6% corresponde al caso de TA a 200 °C. El an-
cho dptico de la banda prohibida (Eg) fue determinado en la
region de mayor absorcidn, extrapolando la region lineal del
grafico de (axhv)? con respecto a la energia del foton (hv)
(Tauc and Menth, 1972), a partir de los espectros de Tr para
todas las peliculas con TA. Sin embargo, en la Figura 3 (1)
s6lo se muestran los graficos de Tauc para las capas que exhi-
bieron una mayor Tr dentro de la region del espectro UV/Vis
medida, bajo las diferentes condiciones de Opp y de TA.

En general, el Eq para las peliculas depositadas es menor en
comparacion con las peliculas recocidas, ya que se encuentra
presente la fase del Sn como dominante, actuando como peli-
culas metélicas altamente reflectivas, por lo que el ancho de
banda se encuentra en valores cercanos a ~0.7 eV como los ya
reportados para esta condicion (Wang et al., 2016). El Eg ob-
tenido para las peliculas que presentan la fase de SnO varia
entre un valor de 2.69 eV a 2.83 eV a razon del aumento de la
Opp. Donde el valor minimo corresponde al proceso de depo-
sito con una Opp del 10%, mientras que el valor maximo fue
extraido para una condicion de deposito del 9%. Los valores
obtenidos de Eg concuerdan con aquellos reportados para el

SnO tetragonal, de 2.5 eV a 3.0 eV (Guzman et al., 2018),
(Yang et al., 2015).
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Figura 3: 1) Espectro de transmitancia 6ptica y I1) Gréfico de
(axhv)? con respecto a la energia del foton (hv) de las pelicu-
las que presentan un maximo para cada Orp.

La variacion del Eq en las peliculas depositadas y recocidas
también podria estar relacionada con los resultados de los pa-
trones XRD y el comportamiento del C;, donde la presencia de
la fase cristalina del SnO en la estructura del material induce
cambios notables en sus propiedades épticas, incluso en el
rango visible del espectro electromagnético. Esto es, una ma-
yor contribucion en la orientacién hacia los planos del Sn pro-
duce una reduccion en la Tr y en el Eg, lo cual puede deberse a
que la fase cristalina del Sn se comporta como particulas me-
talicas que tienden a incrementar la reflectividad de la superfi-
cie de las peliculas obtenidas (Wang et al., 2016). Sin embargo,
se requiere realizar un mayor nimero de muestras y las medi-
ciones correspondientes, un analisis mas detallado para justifi-
car las tendencias que fueron observadas y encontrar la rela-
cidn entre los resultados obtenidos mediante la caracterizacion
por XRD vy aquella realizada por espectrofotometria, e incluso
con el espesor de la capa.
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Tabla 1: Variacién del indice de refraccion (n) y el coeficiente de extincion (k) en funcion de Opp y de TA, extraidos a partir de mediciones realizadas a dife-

rente A.
Orp 7% 9% 10%
Longitud de Onda 632.8 nm 824.3 nm 632.8 nm 824.3 nm 632.8 nm 824.3 nm
Parametro 6ptico n —k n —k n —k n -k n -k n -k
Depositada 329 242 383 155 356 243 409 155 325 29 4.3 2.3
. R 2.02 0.003 1.73 195 0.04 173 2.02 0.002 1.80
Recocida desde160 °C hasta + + 0 + N + 0 N + N 0

200 °C 0.02 0002 0.02

002 002 002 0.03 0001 0.02

Mediante la técnica de elipsometria se determino el espesor
de las peliculas, obteniéndose un valor de 66+4 nm para las
capas depositadas con un 7% de Opp, un promedio de 755 nm
con un 9% y un espesor de 705 nm bajo una condicion del
10%. Considerando esta técnica, también fueron estimados los
parametros del indice de refraccion (n) y el coeficiente de ex-
tincion (k) de dichas peliculas delgadas, los cuales han sido en-
listados en la Tabla 1.

Para aquellas peliculas que sélo han sido depositadas, cabe
destacar que los valores determinados de n y k son diferentes a
los valores reportados para el Sn, n~2.38 y k~4.73 a una
2=632.8 nm (Golovashkin and Motulevich, 1965). Esto puede
deberse al contenido de oxigeno que exhiben las peliculas
desde su deposito, acorde a los resultados exhibidos por las
mediciones de EDS. Especificamente para la capa depositada
a 10% de Opp y recocida a 160 °C, también se obtuvieron los
parametros Gpticos correspondientes a las capas sin TA, lo cual
se debe al predominio de la fase del Sn en la estructura de la
capa, como lo han demostrado los resultados de XRD. Cuando
se realiza el TA, independientemente de la Opp y de la tempe-
ratura aplicadas, los parametros n y k disminuyen hasta alcan-
zar valores cercanos a los reportados previamente para el SnO
policristalino (Baco et al., 2012), (Liang et al., 2010), (Luo et
al., 2012). A pesar de que las peliculas delgadas obtenidas pre-
sentan la fase del Sn, los resultados sugieren que el TA poste-
rior al depdsito logra inducir un cambio en las capas hasta que
adquieren las propiedades épticas del SnO, aunque el recocido
haya sido desarrollado en un rango de baja temperatura.

Mediante la técnica de XRR se confirmé el espesor de las
peliculas obtenidas, determinado previamente por medio de
elipsometria. Una vez realizadas las mediciones de XRR, se
simulé el comportamiento de los datos experimentales para ex-
traer la informacion pertinente. Los valores del espesor obteni-
dos resultaron muy cercanos a aquellos determinados por la
técnica de elipsometria; es decir, para un 7% de Opp €l espesor
resulté de 70.3 nm en promedio, para el 9% se obtuvo un pro-
medio de 76.5 nmy, finalmente, un valor promedio de 74.7 nm
correspondio con el 10% de Opp, lo cual permite determinar
con mayor precision la razén de depdsito de las peliculas del-
gadas bajo las diferentes condiciones consideradas. Tanto las
capas depositadas como aquellas con TA mostraron una den-
sidad (p) que varia desde 6.1 gr/cm? hasta 6.35 gr/cm?®, estos
valores son muy cercanos a la p de 6.45 gr/cm?® reportada para
el SnO, mientras que para el dioxido de estafio (SnO>) se ha
establecido un valor de 6.95 gr/cm® y el Sn tiene una p de 7.2
gricm? (Allen et al., 2013), (Meyer et al., 2001). Aquellas pe-
liculas sin TA también exhibieron un valor de p cercano al re-
portado para el SnO. Este resultado también sugiere la oxida-
cién incompleta del Sn o la presencia de SnO amorfo posterior

al proceso de depo6sito, que no depende de la Opp en el rango
considerado.

3.3. Caracterizacion composicional

Utilizando la técnica de EDS, se estudid la composicion
Unicamente de las peliculas que fueron depositadas a diferente
condicion de Opp y las capas con TA a 200 °C.

Las imagenes del SEM (Figura A del Apéndice A) mostra-
ron granulos (regiones claras) y surcos diminutos (regiones os-
curas) que se hacen mas evidentes e incrementan su tamafio
conforme aumenta el porcentaje de Opp cuando se aplica el TA,
ademads, la rugosidad presenta un incremento acorde a esta
misma variacion de parametros. Esto coincide con los resulta-
dos de la rugosidad, determinados a través de la simulacion de
las mediciones de XRR, cuyos valores promedio fueron de
~0.69 nm, ~0.75 nm y ~0.82 nm, producidos por el TA a las
diferentes temperaturas y condiciones de Opp al 7%, 9% y 10%,
respectivamente. Se ha demostrado que en las peliculas delga-
das de SnO, depositadas por pulverizacion catodica reactiva a
una presion de deposito >2 mTorr, la rugosidad puede incre-
mentar rapidamente desde un valor cuadratico medio (RMS)
igual a ~0.5 nm, para un recocido a 150 °C, hasta ~3.5 nm al
formarse la fase del SnO policristalino con un proceso de TA
a 175 °C (Li et al., 2018). Ademas, en dicho trabajo las image-
nes del SEM de las capas de SnO también muestran la presen-
cia de regiones claras y oscuras, las cuales fueron atribuidas a
la formacién del SnO policristalino, y sus fronteras de grano
que, a su vez, habilitan el crecimiento de cristales de Sn a tra-
vés de estas fronteras al incrementar la temperatura del reco-
cido (Li et al., 2018).

La Figura 4 muestra los porcentajes atomicos del Sn y del
oxigeno (O) contenidos en las peliculas que sélo fueron depo-
sitadas y aquellas que fueron recocidas a 200° C, con respecto
a la variacion de la Opp. Es notable que el contenido de Sn in-
crementa acorde al aumento en el porcentaje de la Opp utili-
zada, variando desde ~6 at% a ~9 at% para ambas condiciones
de procesamiento. Ademas, el contenido de O presenta un in-
cremento entre el 7% y el 9% de Opp, pero se observa una re-
duccién importante en el contenido de O cuando la Opp au-
menta al 10%, alcanzando ~8 at% en la pelicula que no ha sido
tratada térmicamente. Esto exhibe un contenido de O que su-
pera al de Sn lo suficiente para considerar que cada atomo de
Sn tiene la posibilidad de enlazarse con un 4tomo de O v al-
canzar la estequiometria del SnO. Con excepcion de la capa
que fue obtenida al 10% de Opp y sin aplicarle un TA, donde el
porcentaje atdmico de O es menor que aquel del Sn (proceso
de oxidacion incompleta del Sn). Estos resultados explican las
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caracteristicas presentadas de las capas que no fueron tratadas
térmicamente; es decir, bajo las condiciones del proceso de de-
posito es posible obtener peliculas delgadas, ya sea con una
mezcla entre la fase del Sn 'y la fase de SnO amorfo, o de Sn
oxidado parcialmente.
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Figura 4: Gréfico del contenido de Sn'y O con respecto a la
Orp en las peliculas sin TA y aquellas recocidas a 200 °C.

En general, un proceso de recocido a baja temperatura
(<200 °C) aplicado a las capas depositadas puede proveer la
energia suficiente a su estructura para la cristalizacion del SnO.
Ademas, este tipo de TA hasta una temperatura de 200 °C
puede producir un incremento en el contenido de O en las pe-
liculas depositadas; es decir, se realiza un proceso de difusion
del oxigeno para la formacion de una estructura policristalina
con una mezcla de fases entre el Sny el SnO, como lo exhiben
el gréfico de la Figura 4 y los patrones XRD en la Figura 1.

3.4. Caracterizacion eléctrica

Finalmente, se realiz6 la medicion de la resistividad eléc-
trica (pe) por la técnica de cuatro puntas. El proceso de medi-
cidn consistid en la aplicacion de una corriente (1) con polari-
zacion positiva y la medicion del voltaje (V) generado; des-
pués, se aplico una | con la misma magnitud, pero de polariza-
ciodn negativa, y la medicién correspondiente de la caida de po-
tencial producida, repitiendo cada etapa de medicidn cinco ve-
ces més y con dos diferentes magnitudes de la I, de 10 pA 'y 50
WA para las capas que sélo fueron depositadas, y de 1 mA 'y 10
mA para las capas que fueron recocidas. El valor de la p. se
determina mediante (2) y se obtiene un valor promedio para
cada I, utilizando el valor absoluto de la 1 y V:

V txm

Pe =T 02

(2)

donde t es el espesor de la capa obtenida.

Siguiendo el procedimiento descrito, en la Figura 5 se ob-
serva el comportamiento de pe con respecto a la temperatura
del TA para cada una de las condiciones de Opp utilizadas du-
rante el depdsito de las capas.

En las peliculas sin TA se ha observado que la pe presenta una
reduccion conforme se incrementa la Opp. Para las condiciones
de 7% y 9 % de Opp, el valor de la pe es de ~1 Qxcm, mientras
que al incrementar dicha presion al 10%, la pe se reduce casi

en dos 6rdenes de magnitud hasta un valor de 20 mQxcm. Los
valores resultantes de pe Son bastante cercanos a los reportados
en las peliculas de SnO obtenidas bajo una condicion de baja
presion de depdsito (<2 mTorr) y una Opp en el rango entre 7%
y 11% (Fortunato et al., 2010). Esta reduccion de la pe, con el
incremento de la Opp, €S UnNa consecuencia de la presencia de
un mayor contenido de Sn que de O, como se observa en la
Figura 4, donde el Sn provee a la capa una propiedad mas con-
ductiva. Este comportamiento de la p. con respecto al incre-
mento de la Opp parece seguir la misma tendencia después del
TA aplicado a una temperatura entre 160 y 180 °C.

Una pe tipica para el Sn es de 12 uQxcm (Lorenz et al.,
2016), por lo que una resistividad entre 20 mQxemy 1 Qxcm
en las capas sin recocido provee mayor evidencia sobre el de-
posito de peliculas delgadas mediante la técnica y parametros
mencionados, cuya estructura esta conformada por una mezcla
de fases entre el Sn policristalino y el SnO amorfo, donde ésta
Gltima puede producir una mayor p. en la capa, con respecto al
valor tipico reportado para el Sn. Aunque sélo la fase del Sn
fue detectada en la medicién de los patrones XRD (ver Figura
1). De esta forma, se ha reportado que el uso de la técnica de
pulverizacion catédica reactiva con una presion de deposito li-
geramente mayor a 2 mTorr y con una Opp en el rango de 7%
a 11%, puede depositar peliculas delgadas de SnO que exhiben
una estructura amorfa y también una alta resistividad (Caraveo
et al., 2013).

Como se observa en la Figura 5, es evidente la reduccion en
la pe de las peliculas cuando se aplica un TA a baja tempera-
tura, independientemente de la Opp usada durante el depdsito.
Este comportamiento est4 relacionado con la presencia de la
fase del Sn policristalino y la formacién del SnO policristalino
en la estructura de las peliculas recocidas entre 160 °C y 200
°C. Donde esta mezcla de fases también fue observada en los
patrones XRD obtenidos y produjo cambios en las propiedades
y parametros Opticos.
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Figura 5: Dependencia de p. en las peliculas delgadas obteni-
das con respecto a la temperatura del TA, bajo las diferentes
condiciones de Orp.

Aungue no se tiene una tendencia bien definida de la varia-
cion de la pe con respecto a la temperatura del TA, se puede
destacar el caso de las peliculas depositadas bajo una condicién
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de Opp al 9% y recocidas a 190° C y a 200° C, las cuales pre-
sentan una mayor pe que en los demas casos estudiados. Esto
coincide con la mayor diferencia del porcentaje de C;, donde al
9% de Opp la diferencia entre el C; calculado para el plano
(110) del SnO tetragonal y el C; determinado para el plano
(200) del Sn tetragonal es del 8% y del 14% para un TA a 190
°Cy a 200 °C, respectivamente.

Se ha demostrado que es posible obtener una capa cuya es-
tructura esta compuesta por la fase del SnO puro, empleando
una presién de depésito desde 1.5 mTorr hasta 2 mTorr en un
rango entre 13% < Opp < 15%, la cual presenta propiedades de
transporte tipo-p, pero que no provee las condiciones apropia-
das para incrementar la movilidad de huecos (Caraveo et al.,
2013). Sin embargo, una pelicula policristalina de SnO que
presenta un contenido de Sn, o una mezcla de fases, ha mos-
trado una conductividad tipo-p, pero también exhibe los mayo-
res valores de movilidad de huecos para este 6xido metalico
semiconductor (Caraveo et al., 2013), (Fortunato et al., 2010).

Principalmente, el origen de la conductividad tipo-p del
SnO se debe a las vacancias de estafio (Vsn), aunque también
se ha sugerido que el oxigeno intersticial puede contribuir a la
generacion de huecos (Luo et al., 2012). De esta forma, el de-
posito de capas delgadas por pulverizacién catédica reactiva
bajo condiciones enriquecidas en Sn puede favorecer la forma-
cién de una mayor densidad de defectos o Vs, lo cual pro-
mueve el incremento en la generacién de huecos libres (Cara-
veo et al., 2013), (Luo et al., 2012). Sin embargo, el contenido
de Sn debe ser controlado debido a que el exceso puede produ-
cir una mayor concentracion de defectos, como estafio inters-
ticial y/o dislocaciones, que incrementen la dispersién de los
portadores y reduzcan la movilidad; o bien, una segregacion
del exceso de Sn hacia las fronteras de grano del SnO puede
producir un comportamiento de conductividad ambipolar en el
semiconductor (Li et al., 2018), (Luo et al., 2012), (Nomura et
al., 2011).

4, Conclusiones.

Se depositaron peliculas delgadas con una combinacidn de fa-
ses de estafio metalico (Sn) tetragonal y mondxido de estafio
(SnO) amorfo mediante pulverizacion catddica reactiva con mag-
netron de DC a una presion de trabajo de 3 mTorr y una presion
parcial de oxigeno en el rango entre 7% y 10%. El anlisis de los
patrones de difraccion por rayos-x (XRD), la reflectividad por ra-
yo0s-X, la transmitancia 6ptica, la composicion por espectroscopia
por rayos-X de energia dispersiva y las mediciones de resistividad
eléctrica proporcionan evidencia de la transicion de una fase de
Sn dominante a una fase de SnO predominante, inducida tanto por
un proceso de tratamiento térmico a baja temperatura (<200 °C)
como por el control de la presion parcial de oxigeno.

Aquellas peliculas delgadas, depositadas bajo una condicién de
Orp al 9% y tratadas térmicamente entre 190 °C y 200 °C, presen-
taron una estructura con una combinacion de fases entre el Sny el
Sn0O, donde los picos de mayor intensidad en los patrones XRD
exhiben una orientacion hacia los planos (200) y (101) del Sn, y
hacia el plano (110) del SnO, que resultaron en un coeficiente re-
lativo de textura entre el 18% y el 33% para el Sn, y entre el 37%
y el 41% para el SnO. El espesor de las capas que se obtuvieron
en estas condiciones fue de 755 nm, con un indice de refraccion
de ~1.95 y un coeficiente de extincién alrededor de —0.04 para una
longitud de onda del haz incidente de 632.8 nm, presentando una
transmitancia dptica maxima del 36% dentro de la regién del es-

pectro UV/Vis de medicion y exhibiendo un ancho de banda 6p-
tico de ~2.83 eV. Adicionalmente, se determiné una densidad pro-
medio de 6.3 gr/cm? en dichas peliculas, una rugosidad superficial
promedio de 0.75 nm, asi como un contenido de estafio de ~7 at%
y de oxigeno de ~13 at%, lo cual produjo una resistividad eléctrica
alrededor de 1 mQxcm.

De esta forma, acorde a la evidencia presentada con la caracte-
rizacién y analisis realizados sobre las peliculas depositadas me-
diante pulverizacion catddica reactiva con magnetrén de DC y so-
bre aquellas que también han sido tratadas térmicamente, ademas
de los argumentos anteriormente expuestos, es posible determinar
que las capas delgadas obtenidas al 9% de Ogp Y recocidas a 190
°C 0 200 °C exhiben propiedades estructurales, dpticas, composi-
cionales y eléctricas que podrian permitir el transporte de huecos
y, por tal motivo, posiblemente sean implementadas como capa
activa tipo-p en dispositivos semiconductores de pelicula delgada
con un tipo de estructura metal-dieléctrico-semiconductor.
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Apéndice A.

En la Figura A se exhiben las imagenes de la morfologia su-
perficial que fueron obtenidas mediante SEM. Unicamente se
muestran aquellas que corresponden a las peliculas que fueron de-
positadas con las distintas condiciones de Opp Yy de las capas que
también fueron tratadas térmicamente a 200 °C, con el propdsito
de observar su superficie y analizar su composicidn por EDS. En
la parte baja de la Figura A se muestra la escala de referencia para
todas las imagenes (7 um), las cuales fueron adquiridas con un
voltaje de aceleracion de 10 kV y una magnificacion de 5000x.
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Figura A: Imagenes SEM mostrando la morfologia superfi-
cial de las peliculas delgadas depositadas a una Orp del: I-11)
7%, 111-1V) 9% y V-V1) 10%; y aquellas tratadas térmica-
mente a 200 °C (11, IV y VI).



